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© Form kor per zur Bekampfung von Ektoparasiten bei Tieren. 



© Die vorliegende Erfindung betrifft Formkorper, die die Wirkstoffe Flumethrin und Propoxur enthalten, zur 
Bekampfung von Ektoparasiten. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Formkdrper zur Bekampfung von Ektoparasiten bei Tieren, enthaltend 
die Wirkstoffe Flumethrin und Propoxur. 

2.2-Dimethyl-3-{2"-p-chtorphenyl-2''-chlorvinyl)-cyclopropan-t-carbonsaure-a-cyano-3-phenoxy-4- 
ftuorbenzylester (common name Flumethrin) und o-(2-lsopropoxyphenyl)-N-methylcarbamat (Propoxur) sind 
s bekannt. 

Mischungen aus Flumethrin und Propoxur die in Form von Sprays. Dips, Pour-on-Ldsungen zur 
Bekampfung von Ektoparasiten angewendet werden sind bekannt (DE-OS 2 932 920). Die Wirkstoffe 
beeinflussen sich bei Anwendungen, bei denen sie in definierten Konzentrationen gemeinsam ausgebracht 
werden, synergistisch. 

w Tierhalsbander gegen Flohe aus Polymeren wie z.B. PVC, die Propoxur als Wirkstoff enthalten, sind 
bekannt (US-P 3 852 416). Diese Halsbander haben jedoch nur unzureichende Wirkung gegen Zecken. 
AuSerdem laGt ihre Wirkungsdauer zu wunschen ubrig. 

Tierhalsbander die Flumethrin als Wirkstoff enthalten sind zwar in der Literatur nicht detaitliert beschrre- 
ben, haben aber in praktischen Untersuchungen nur unzureichende Wirkungen gegen Flohe und Zecken 
is gezeigt. Diese Wirkung kann auch nicht durch Erhdhung der Wirkstoffkonzentrationen im Polymer gestei- 
gert werden, da es dadurch zu Hautunvertraglichkeiten kommt. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 

1. Formkdrper zur Bekampfung von Ektoparasiten bei Tieren. die aJs Wirkstoffe Flumethrin und Propoxur 
enthalten. 

20 2. Verwendung von Flumethrin und Propoxur als Wirkstoffe in Formkbrpern zur Bekampfung von 
Ektoparasiten bei Tieren. 

3. Verwendung von Flumethrin und Propoxur als Wirkstoffe zur Herstellung von Formkbrpern zur 
Bekampfung von Ektoparasiten bei Tieren. 

Aus DE-OS 2 932 920 war die gegenseitige synergistische Beeinflussung von Flumethrin und Propoxur 
25 bekannt. Voraussetzung fur diese synergistische Beeinflussung ist aber, daB die beiden Wirkstoffe in einem 
bestimmten Konzentrationsverhaltnis zueinander zum Anwendungsort gelangen. Dieser kann bei der direk- 
ten Anwendung Ciber Sprays, Dips etc. vom Anwender gesteuert werden. 

Sind die Wirkstoffe jedoch in polymere Tragersysteme eingearbeitet ist eine Vorhersage liber einen 
moglichen Synergismus nicht moglich. Aus der Freisetzung der Wirkstoffe aus Polymeren die nur einen der 
30 Wirkstoffe enthalten lassen sich keine Ftuckschlusse Ziehen in welchem Mafl und in welchem Verhaltnis 
zueinander Wirkstoff mischungen aus Polymeren freigesetzt werden. 

Analytische Untersuchungen der Wirkstofffreisetzung von Flumethrin und Propoxur aus PVC zeigen, 
daS Flumethrin 10 mal langsamer freigesetzt wird als Propoxur. 

Da auGerdem Flumethrin zwar eine ausgezetchnete Wirkung gegen Zecken besitzt aber keine praktisch 
35 anwendbare Wirkung gegen Flohe hat, konnte nicht erwartet werden, daB eine Mischung von Propoxur und 
Flumethrin in polymeren Tragern eine signifikante Verlangerung der Wirkung eines daraus gefertigten 
Tierhalsbandes gegen Flohe bewirkt. Genau diese Steigerung der Wirkungsdauer gegen Flohe konnte bei 
den erfindungsgemaGen Formkdrpern festgestellt werden. 

Formkdrper gemaS vorliegender Erfindung sind u.a. Halsbander, Anhanger fur Halsbander (Medaillons), 
40 Ohrmarken. Bander zur Befestigung an GliedmaSen oder Korperteilen, Klebestreifen und -folien, Abziehfo- 
lien. 

Besonders hervorgehoben seien Halsbander und Medaillons. 

Die Formkdrper enthalten Propoxur in Konzentrationen von 1 - 20 Gew.-%. bevorzugt von 5-20 Gew.- 
%, besonders bevorzugt um 10 Gew.-%. Flumethrin liegt in Konzentrationen von 0,001 - 10 Gew.-%, 
45 bevorzugt von 0,01 - 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1-5 Gew.-% vor. 

Im Fall von Halsbandern liegt die Konzentration der Wirkstoffe bevorzugt bei 1 - 15 %; im Fall von 
Medaillons, Anhangern und Ohrmarken bevorzugt bei 5 - 20 %, im Fall von Folien, Klebestreifen bevorzugt 
bei 0,1-5 %. 

Zusatzlich kdnnen die erfindungsgemaSen Formkorper Duftstoffe, Spreitmittel, Haut- und Fellpflegestof- 
so fe enthalten. 

Als Spreitmittel oder spreitende die kommen folgende Substanzen in Betracht: 
Silikondle verschiedener Viskositat; FettsSu re ester, wie Aethylstearat, Laurinsaurehexylester, Dipropylengly- 
kolpelargonat; Ester verzweigter Fettsauren mittlerer Kettenlange mit gesattigten Cis-Cis-Fettalkoholen wie 
Isopropylmyristat. Isopropylpalmitat; Capryl/Caprinsaureester von gesattigten Fettalkoholen der Kettenlange 
55 Ct2-C:8.lsopropy!stearat, Olsauredecylester, Olsaureoleylester; wachsartige Fettsaureester; Adipinsauredii- 
sopropylester, letzterem verwandte Estergemische u.a. Triglyceride, wie Capryl/Caprinsauretriglycerid, 
Triglyceridgemische mit Pflanzenfettsauren der Kettenlange C« - Ct20der anderen speziell ausgewahlten 
naturlichen Fettsauren; Glyceridgemische gesattigter oder ungesattigter eventuell auch hydroxylgruppenhal- 
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tiger Fettsauren, Monoglyceride der Cs - Cio -Fettsauren und andere. 

Desweiteren kommen in Frage Dibutylstearat, Dibutylsebacat. Paraffinot, Ethylhexyipalmitat/Stearat, 
bzw. Isotridecylstearat, Isopropytmyristat-lsopropylpalmitat-lsopropylstearat-Gemisch. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Formkorper kommen thermoplastische und flexible hitze- 
s hartbare Kunststofle sowie Elastomere und thermoplastische Elastomere in Frage. Als solche seien genannt 
Polyvinylharze. Polyurethane, Polyacrylate, Epoxyharze. Cellulose. Cellulosederivate, Polyamide und Polye- 
ster, die mit den obengenannten WtrkstoH ausreichend vertraglich sind. Die Polymeren mussen eine 
ausretchende Festigkeit und Biegsamkeit haben. urn beim Formen nicht zu reiflen oder bruchig zu werden. 
Sie mussen von ausreichender Haltbarkeit sein, urn gegen normals Abnutzung bestandig zu sein. AuBer- 
io dem mussen die Polymere eine ausretchende Wanderung des Wirkstoffs an die Oberflache des Formkor- 
pers zulassen. 

Zu den Poiyvinyiharzen gehoren Polyvinyfhalogenide, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylchlorid-Vinylacetat 
und Polyvinylfluorid; Polyacrylat- und Polymethacrytatester, wie Polymethylacrytat und Polymethylmetha- 
crylat; und Polyvinylbenzole, wie Polystyrol und Polyvinyltoluol. Besonders hervorgehoben sei Polyvinyl- 
15 chlorid. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Halsbander auf der Basis Polyvinyiharz sind die Weichma- 
cher geeignet, die ublicherweise zum Weichmachen von fester Vinylharzen verwendet werden. Der zu 
verwendende Weichmacher hangt von dem Harz und seiner Vertraglichkeit mit dem Weichmacher ab. 
Geeignete Weichmacher sind beispielsweise Ester von Phosphorsaure, wie Ester von Phthatsaure, wie 

20 Dimethylphthalat und Dioctylphthalat. und Ester von Adipinsaure, wie Diisobutyladipat. Es konnen auch 
andere Ester, wie die Ester von Azelatnsaure, Maleinsaure, Ricinolsaure. Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Olsaure, SebacinsSure, Stearinsaure und Trimellithsaure. sowie komplexe lineare Polyester, polymere 
Weichmacher und epoxydierte Sojabohnenble verwendet werden. Die Menge des Weichmachers betragt 
etwa 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 bis 45 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung. 

25 In den Halsbandern kcinnen noch weitere Bestandteile, wie Stabilisierungsmittel. Schmiermittel, Fullstof- 
fe und Farbematertalien, enthalten sein, ohne dafl dadurch die grundlegenden Eigenschaften der Zusam- 
mensetzung verandert werden. Geeignete Stabilisierungsmittel sind Antioxydationsmittel und Mittel, die die 
Bander vor ultravioletter Strahlung und unerwunschtem Abbau wahrend der Bearbeitung, wie Strangpressen 
schutzen. Einige Stabilisierungsmittel. wie epoxydierte Sojabohnenole, dienen auSerdem als sekundSre 

30 Weichmacher. Als Schmiermittel konnen beispielsweise Stearate, Stearinsaure und Polyethylene mit 
niedrigem Molekulargewicht verwendet werden. Diese Bestandteile konnen in einer Konzentration bis zu 
etwa 5 Gew.-% der gesamten Zusammensetzung verwendet werden. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemafien Halsbander auf Vinylbasis werden die verschiedenen 
Bestandteile nach bekannten Verfahren gemischt und nach bekannten StrangpreS- oder SpritzguQverfahren 

35 formgepreflt. 

Die Wahl des Verarbeitungsverfahrens zur Herstellung der erfindungsgema'Qen Halsbander richtet sich 
technisch grundsatzlich nach den rheologischen Eigenschaften des Bandmaterials und der Form des 
gewunschten Bandes. Die Verarbeitungs verfahren konnen nach der Verarbeitungstechnologie oder nach der 
Art der Formgebung eingesteilt werden. Bei der Verlahrenstechnologie kann man die Verfahren nach den 

40 bei ihnen durchlaufenden rheologischen Zustanden unterteilen. Danach kommen fur viskose Bandmateria- 
lien GieBen, Pressen, SpritzgieSen und Auftragen und fur elastoviskose Polymere Spritzgieflen, Strangpres- 
sen (Extrudieren), Kalandrieren, Walzen und gegebenenfalls Kanten in Frage. Nach Art der Formgebung 
eingeteilt, lassen sich die erfindungsgemaSen Formkorper durch Gieflen, Tauchen, Pressen, SpritzgieSen. 
Extrudieren, Kalandrieren, Pragen, Biegen, Tiefziehen etc. herstellen. 

45 Diese Verarbeitungsverfahren sind bekannt und bedQrfen keiner naheren ErklSrung. Im Prinzip gelten 
fur andere Polymere die Erlauterungen, die oben beisptelhaft fur Polyvinylharze gemacht wurden. 

Die als Tragermaterial dienenden Polyurethane werden in an sich bekannter Weise durch Umsetzung 
von Polyisocyanaten mit hohermolekularen, mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen 
Gruppen aufweisenden Verbindungen sowie gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungsmitteln 

so und/oder monofunktionellen Kettenabbrechern hergestellt. 

Als Ausgangskomponenten bei der Herstellung der Polyurethane kommen aliphatische, cycloaliphati- 
sche, araliphatische. aromatische und heterocyclische Polyisocyanate in Betracht, wie sie z.B. von W. 
Siefken in Liebig's Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden. Beispielhaft seien 
genannt: Ethylen-diisocyanat, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat. 1 ,12-Dodecandii- 

55 socyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1 ,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Verbindungen. 1-lsocyanato-3.3,5.-trimethyl-5-isocyanatomethy]-cyclohexan (s. DE-AS 202 785 und 
US-PS 3 401 190). 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Verbindun- 
gen; Hexahydro-1,3- und/oder -1,4-phenylenditsocyanat, Perhydro-2,4'-und/oder -4,4'-diphenylmethan-diiso- 
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cyanat. 1,3- und 1.4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2.6-Toluylendtisocyanat sowie beliebige Gemische 
dieser Verbindungen; Diphenylmethan-2,4'-und/oder -4.4'-diisocyanat, Naphthy!en-1,5-diisocyanat, 
Triphenylmethan-4,4', 4"-triisocyanat. Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin- 
Formaldehyd-Kondensation und anschlieflende Phosgenierung erhatten und z.B. in den GB-PSen 874 430 

5 und 848 671 beschrieben werden; m- und p-lsocyanatophenol-sulfonyl-isocyanate gemaG der US-PS 3 454 
606; perchlorterte Arylpolyisocyanate, wie sie 2.B. in der DE-AS 1 157 601 und in der US-PS 3 277 138 
beschrieben werden; Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in der DE-PS 1 092 007 und 
in der US-PS 3 152 162 beschrieben warden; Diisocyanate, wie sie in der US-PS 3 492 330 beschrieben 
werden; Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der GB-PS 994 890, der DE-PS 761 

w 626 und der veroffentlichten hollandischen Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben werden; Isocyanurat- 
gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der US-PS 3 001 973, in den DE-PSen 1 022 789. 1 
222 067 und 1 027 394 sowie in den DE-OSen 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben werden; 
Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der DE-PS 752 261 Oder in der US-PS 3 394 
164 beschrieben werden; acylierte Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gemaG der DE-PS 1 230 

rs 778; Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate. wie sie z.B. in der DE-PS 1 101 394, in den US-PSen 3 
124 605 und 3 201 372, sowie in der GB-PS 889 050 beschrieben werden; durch Telomerisationsreaktionen 
hergesteilte Polyisocyanate. wie sie z.B. in der US-PS 3 654 106 beschrieben werden; Estergruppen 
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in den GB-PSen 965 474 und 1 072 956. in der US-PS 3 567 763 
und in der DE-PS 1 231 688 genannt werden; Umsetzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mil 

20 Acetalen gemafi der DE-PS 1 072 385 und polymere Fettsaurereste enthaltene Polyisocyanate gemaB der 
US-PS 3 455 883. 

Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden, Isocyanatgruppen 
aufweisenden DestillationsrOckstande, gegebenenfalls gelost in einem oder mehreren der vorgenannten 
Polyisocyanaten, einzusetzen. Ferner ist es mdglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyana- 
25 te zu verwenden. 

Bevorzugte Polyisocyanate sind im allgemeinen die Toluylendiisocyanate und die Diphenylmethandriso- 
cyanate. 

Ausgangskomponenten fur die Herstellung der Polyurethane sind ferner Verbindungen mit mindestens 
zwei gegenUber Isocyanaten reaktionsfahige^Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht in der Regel 

30 von 400 - 10 000. Hierunter versteht man neben Aminogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen vorzugsweise Polyhydroxylverbindungen, insbesondere zwei bis acht Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Verbindungen, speziell solche vom Molekulargewicht 800 bis 10 000, vorzugsweise 1 
000 bis 6 000. z.B. mindestens zwei, in der Regel 2 - 8, vorzugsweise aber 2-4. Hydroxy Igruppen 
aufweisende Polyester. Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polycarbonate und Polyesteramide, wie sie fur 

35 die Herstellung von homogenen und von zellformigen Polyurethanen an sich bekannt sind. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von 
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen, Carbonsauren. An- 
stelle der freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride Oder 
entsprechenden Polycarbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der 

40 Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatischer. cycloaliphatischer, aromatischer 
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome. substituiert und/oder 
ungesattigt sein. 

Als Beispiele hierfur seien genannt: BernsteinsSure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsau- 
re. Phthalsaure, Isophthaisaure, Trimellitsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexah- 

45 ydrophthalsaureanhydrid. TetrachlorphthalsSiureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid. Glu- 
tarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere und trimere Fettsauren wie 
Olsaure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fettsauren, Terephthalsauedimethylester und 
Terephthalsaure-bis-glykolester. 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,2) und -{1,3), Butylenglykol- 

50 (1.4) und -(2.3), Hexandiol.-(l ,6). Octandiol-(1,8), Neopentyglykol, Cyclohexandimethanol(l,4-Bis-hydroxy- 
methylcyclohexan), 2-Methyl-1 ,3-.propandtol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6). Butantriol- 
(1,2,4), Trimethylathan. Pentaerythrit. Chinit, Mannit und Sorbit. Methylglykosit, ferner Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol. Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutyleng- 
lykol und Polybutylenglykole in Frage. Die Polyester konnen anteilig endstandige Carboxylgruppen aufwei* 

55 sen. Auch Polyester aus Lactonen. z.B. «-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, z.B. a»- Hydroxy capron- 
saure. sind einsetzbar. 

Als mehrwertige Alkohole kommen infrage Polyether die mindestens zwei, in der Regel zwei bis acht, 
vorzugsweise 2wei bis dret, Hydroxylgruppen aufweisen. Diese sind an sich bekannt und werden z.B. durch 



4 



BP 0 569 791 A2 



Polymerisation von Epoxiden wie Ethylenoxid. Propylenoxid. 8utylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroioxid Oder 
Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF 3 , oder durch Anlagerung dieser Epoxide, 
gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffato- 
men wie Wasser, Alkohole, Ammoniak Oder Amine, z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(1 ,3) Oder -(1,2). 

5 Trimethylolpropan, 4,4 , -Dihydroxy diphenyfpropan, Anilin, Ethanolamin oder Ethylendiamin hergestellt. Auch 
Sucrosepolyether, wie sie z.B. in den DE-ASen 1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, kommen in 
Frage. vlelfach sind solche Polyether bevorzugt, die uberwiegend (bis zu 90 Gew.-%, bezogen auf alle 
vorhandenen OH-Gruppen im Polyether) primare OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpolymerisate 
modifizierte Polyether, wie sie z.B. durch Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von 

jo Polyethern entstehen (US-PSen 3 383 35V. 3 304 273. 3 523 093, 3 110 695, deutsche Patentschrift 1 152 
536), sind geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende Polybutadiene. 

Unter den Polythioethern seien insbesondere die Kondensationsprodukte an Thiodiglykol mit sich selbst 
und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen 
angefuhrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produkten urn Polythiomischether, 

J5 Polythioetherester oder Polythioetheresteramide. 

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 4,4'-Dioxethoxydi- 
phenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch 
Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich erfmdungsgemaB geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, 

20 die z.B. durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(l .4) und/oder Hexandiol-(l,6), Diethyl- 
englykol. Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Drphenylcarbonat, oder Phos- 
gen hergestellt werden konnen, 

2u den Polyesteramiden und Polyamiden zahlen z.B. die aus mehrwertigen gesattigten und ungesattig- 
ten CarbonsSuren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und ungesattigten Aminoalkoholen, 

?5 Diaminen, Polyaminen und ihren Mischungen gewonnenen. vorwiegend linearen Kondensate. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltene Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenen- 
falls modifizierte natiirliche Polyole, wie Rizinusol, Kohlenhydrate oder Starke, sind verwendbar. Auch 
Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldeh- 
ydharze sind erfindungsgemafl einsetzbar. 

30 Vertreter dieser Verbindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethans, Chemistry and 
Technology", verfaGt von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York. London. Band I. 1962. Seiten 
32 - 42 und Seiten 44 - 54 und Band II. 1964, Seiten 5 -6 und 198 - 199, sowie im Kunststoff-Handbuch, 
Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, MUnchen, 1966. z.B. auf den Seiten 45-71, beschrieben. 
Selbstverstandlich konnen Mischungen der obengenannten Verbindungen mit mindestens zwei gegen- 

35 uber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 400 - 10 000, z.B. 
Mischungen von Polyethern, eingesetzt werden. 

Als gegebenenfalls einzusetzende Ausgangskomponenten kommen auch Verbindungen mit mindestens 
zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen von einem Molekulargewicht 32 - 400 in 
Frage. Auch in diesem Fall versteht man hierunter Hydroxylgmppen und/oder Aminogruppen und/oder 

40 Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise Verbindungen, die als 
Kettenverlangerungsmittel oder Vernetzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8 
gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige Wasser stoff atom e auf, vorzugsweise 2 oder 3 reaktionsfahige 
Wasserstoffatome . 

Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien genannt: 

4s Ethylenglykol. Propylenglykol-(1,2) und -(1.3), Butylenglykol-(1 .4) und -(2,3), Pentandiol-(l,5), Hexandiol- 
(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylglykol. 1,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol. Glyzer- 
in. Trimethylolpropan. Hexantriol-fl^.e). Trimethylolathan. Pentaerythrit, Chinit. Mannit und Sorbit, Diethyl- 
englykol. Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400. 
Dipropylenglykol. Polypropylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, Dibutyllenglykol, Polybutyleng- 

50 lykole mit einem Molekulargewicht bis 400, 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan, Di-hydroxymethyl-hydrochinon, 
Athanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, 3-Aminopropanol, Ethylendiamin, 1 ,3-Diaminopropan, 1- 
Mercapto-3-aminopropan, 4-Hydroxy- oder -Amino-phthalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Hydrazin, 
N.N'-Dimethylhydraztn, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Methylen-bis-chloranilin, Methylen- 
bis-anthranilsaueester, Diaminobenzoesaureester und die isomeren Chlorphenylendiamine. 

55 Auch in diesem Fall konnen Mischungen von verschiedenen Verbindungen mit mindestens zwei 
gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 32 - 400 
verwendet werden. 
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Es konnen jedoch auch Polyhydroxylverbindungen eingesetzt werden. in welchen hochmolekulare 
Potyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser Oder gelbster Form enthalten sind. Derartige modifizierte 
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man Polyadditionsreaktionen (2.B. Umsetzungen zwi- 
schen Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwi- 

5 schen Formaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ in den oben genannten. Hydroxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen ablaufen Ia0t. Derartige Verfahren sind beispielsweise in den DE-ASen 1 168 
075 und 1 260 142, sowie den DE-OSen 2 324 134, 2 423 984. 2 512 385. 2 513 815. 2 550 797, 2 550 833 
und 2 550 862 beschrieben. Es ist aber auch moglich, gemaG US-PS 3 869 413 bzw. DE-OS 2 550 860 
eine fertige wassrige Polymerdispersion mit einer Polyhydroxylverbindung zu vermischen und anschlieQend 

;o aus dem Gemisch das Wasser zu entfernen. 

Bei der Auswahl der fur die Herstellung des Polyurethans verwendeten hdhermolekutaren Polyolkompo- 
nente ist 2u beachten, da6 das fertige Polyurethan in Wasser nicht quellbar sein soil. Die Verwendung eines 
Uberschusses an Polyhydroxylverbindungen mit Ethylenoxideinheiten (Polyethylenglykolpolyether Oder Po- 
lyester mit Diethylen- oder Triethylenglykol als Diolkomponente) ist daher zu vermeiden. 

rs Die erfindungsgemaflen Formkorper eignen sich bei gunstiger Warmblutertoxizitat zur Bekampfung von 
Parasiten bzw. tierischen Schadlingen wie Arthropoden, vorzugsweise Insekten und Spinnentieren, die in 
der Tierhaltung und Tierzucht bei Haus- und Nutztieren sowie Zoo-, Labor-, Versuchs- und Hobbytieren 
vorkommen. Sie sind dabei gegen alle Oder einzelne Entwicklungsstadien der Schadlinge sowie gegen 
resistente und normal sensible Aden der Schadlinge wrrksam. 

20 Zu den Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Solenopotes spp., Pedicuius 
spp., Pthirus spp.; 

aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trimenopon spp.. Menopon spp., Eomenacanthus spp., Menacanthus 

spp., Trichodectes spp., Felicola spp.. Damalinea spp., Bovicola spp; 
25 aus der Ordnung der Diptera z.B. Chrysops spp., Tabanus spp.. Musca spp.. Hydrotaea spp., Muscina spp., 

Haematobosca spp.. Haematobia spp., Stomoxys spp., Fannia spp., Glossina spp., Lucilia spp., Calliphora 

spp., Auchmeromyia spp.. Cordylobia spp.. Cochliomyia spp.. Chrysomyia spp., Sarcophaga spp., Wohlfar- 

tia spp., Gasterophilus spp., Oesteromyia spp., Oedemagena spp., Hypoderma spp., Oestrus spp., Rhinoe- 

strus spp., Melophagus spp.. Hippobosca spp.. 
30 Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides spp., Echidnophaga spp., Ceratophyllus spp.. 

Aus der Ordnung der Metastigmata 2.B. Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Boophilus spp.. Amblyom- 

ma spp., Haemophysalis spp., Dermacentor spp., Ixodes spp., Argas spp., Ornithodorus spp., Otobius spp.; 

aus der Ordnung der Mesastigmata z.B. Dermanyssus spp.. Ornithonyssus spp., Pneumonyssus spp.. 

Aus der Ordnung der Prostigmata z.B. Cheyletiella spp.. Psorergates spp., Myobia spp.. Demodex spp., 
35 Neotrombicula spp.; 

aus der Ordnung der Astigmata z.B. Acarus spp., Myocoptes spp.. Psoroptes spp.. Chorioptes spp., 
Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Neoknemidocoptes spp. Lytodttes 
spp., Laminosioptes spp.. 

Besonders hervorgehoben seien Flohe und Zecken. 
40 Zu den Haus- und Nutztieren gehoren Saugetiere wie z.B. Hinder, Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, 
Hunde, Katzen. 

Bevorzugt eingesetzt werden die erfindungsgemjiBen Formkorper in Form von Halsb3ndern und 
Halsbandanhangern (Medaillons) bei Hobbytieren wie Hunden und Katzen. 
Formulierungsbeispiele: 
4$ A) Herstellung eines insektiziden Medaillons fur Hunde 
Zusammensetzung: 



1 . Propoxur 


15 % 


2. Flumethrin 


3 % 


3. Isopropylpalmitat 


8,0 % 


4. Triethylcitrat 


17,0 % 


5. PVC Homopolymer 


62,0 % 




100,0 % 



55 

Herstellung: 

a) 1, 2, 3 und 4 unter Erwarmen losen. 

b) PVC vorlegen und mit Losung a) hochtourig mischen. 
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c) Mischung b zu 16 cm 2 groQen Medaillons spritzgieBen. (Unter Medaillons warden Anhanger 
verstanden, die an ein ubliches Hatsband (ohne Insektizid) - z.B. aus Leder - angebracht werden. 
vergleichbar einer Hundemarke.) 
B) Herstellung eines Medaillons 
5 Zusammensetzung: 



1. Propoxur 


10,0 % 


2. Flumethrin 


2,3 % 


3. Dioctylphthalat 


10,0 % 


4. Oibutyladipat 


12,0 % 


5. epoxidiertes Sojabohnenol 


2.7 % 


6. Farbpigment 


0,2 % 


7. PVC Homopolymer 


62,8 % 




100,0% 



Herstellung: 

a) 1 bis 5 werden zusammengewogen und unter Erwarmen gelbst. 

b) 6 und 7 werden gemischt. 

20 c) a) wird unter laufendem Mischer in b) eingeruhrt und so lange gemischt, bis ein fliefifahiges Pulver 

entstanden ist. 

d) Das Pulver c wird auf etnem Extruder zu einem Band extrudiert, aus dem 16 cm 2 groSe Platten als 
Medaillons ausgestanzt werden. 
C) Herstellung eines Hundehalsbandes 
25 Zusammensetzung: 



1. Flumethrin 


2,5 % 


2. Propoxur 


10,0 % 


3. Triacetin 


9,5 % 


4. epoxidiertes Sojaol 


20,0 % 


5. Stearrnsaure 


0.5 % 


6. PVC Homopolymer 


57,5 % 




100,0 % 



Herstellung: 

a) 1 und Zecken werden in 3 und 4 unter Erwarmen getost. 

b) 6 und 5 werden gemischt. 

c) Unter laufendem Mischer wird a) auf b) gegeben und gemischt, bis ein flieSfahiges Granulat 
40 entstanden ist. 

d) c) wird mit einem Extruder zu einem Band extrudiert, das in 50 cm Lange abgeschnitten wird. Das 
Band wird noch mit einer Schnalle versehen. Alternativ laBt sich aber Mischung c) auch auf einer 
SpritzguSmaschine zu Hundehalsbandern formen. 

D) Herstellung eines Halsbandes auf Basis Polyurethan 
45 Komponente I 
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Flumethnn 


2,5 


Propoxur 


10.0 


Trihydroxypolyether (M6 4800) 


48,0 


Butandiol-1,4 


5,0 


Farbpigment 


0,5 


Zeolith Paste (1:1 im Rizinusol) 


0,5 


Isopropylmyrtstat 


8,0 


Dibutylzinndilaurat 


0,02 



70 

Komponente II 

Tripropyienglykol-modifiziertes 4,4 , -Diisocyanatodiphenyl-methan (Isocyanatgehalt 23 %) 
Die Substanzen der Komponente I werden - bis auf den Kataiysator (Dibutylzinndilaurat) - in einem 
beheizbaren Kessel zusammengemischt und auf ca. 60 *C erwarmt. Danach wird der Kataiysator 
is zugemischt. 

Diese Komponente I wird mit der Komponente II intensiv vermischt und dann in eine Kastenform 
ausgegossen. Das Gemisch beginnt 30 sec nach dem Mischen zu reagieren und ist nach ca. 60 sec 
erhartet. Nach Erkalten kann die entstandene Platte in Bsinder zerschnitten werden. 
(E) Beispiel fur ein insektizides Medaiilon fur Hunde 
20 Zusammenset2ung: 



1 . Propoxur 


10,0 % 


2. Flumethrin 


2,5 % 


3. Triacetin 


5.0 % 


4. modifiziertes Polyamid 


82,5 % 




100,0 % 



Herstellung: 

30 a) 1 , 2 und 3 werden unter Erwarmen verflussigt 

b) Bei laufendem Mischer wird die Losung a) zugegeben und weitergemischt bis sin homogenes 
Granulat entstanden ist. 

c) Das Granulat aus b) wird in Form der Medaillons spritzgegossen. Es kann auch durch Ausstanzen 
aus Platten erhalten werden, die aus einem Extrusions-ProzeB stammen. 

35 

Beispiel A 1 

Test an Katzenflohen (Ctenocephalides felis) / Halsbandtest in vivo 
40 Testobjekt: 

1 bis 4 Tage alte mannliche und weibliche Adulte von Ctenocephalides felis 
Versuchstiere: 

45 

moglichst kurzhaarige Hunde (z.B. Beagles) 
Testverfahren: 

so Kunststoffpetrischaten, 0 9 cm, Hone 1,5 cm mit je 30 bis 50 FIQhen (1 bis 4 Tage alte mannliche und 
weibliche Adulte von Ctenocephalides felis) werden 3 bis 5 Tage nach Schlupf in Hundekafige gestellt und 
dort gebffnet, damit die Flohe den im KSfig auf einem Lochblech befindlichen Hund unmittelbar befallen 
konnen. 

Wenn der Flohbesatz des Versuchshundes eindeutig nachgewiesen ist, werden die zu testenden 
55 Halsbander den Hunden umgelegt. Zu bestimmten Zeiten erfolgt eine Untersuchung der halsbandtragenden 
Hunde mit lebenden Flohen. Zu bestimmten Zeiten nach Versuchsbeginn werden weitere Infestationen mit 
C. felis vorgenommen und es wird entsprechend verfahren. 
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Testkriterien: 



Als Kriterium fur die Wirkung des Halsbandes gilt die Verminderung der Zahl lebender adulter Flohe auf 
den Hunden im Vergleich zu unbehandelten Kontrolltieren. 

5 

Ergebnisse: 

Die mit Halsbandern verschiedener Zusammensetzung erhaltenen Ergebnisse sind in den folgenden 
Tabellen 1, 2 und 3 enthalten. 

10 

Beispiel A 2 

Test an Hundezecken (Rhipicephalus sanguineus) / Halsbandtest in vivo 
;s Testobjekt: 

4 bis 8 Wochen arte mannliche und weibliche nuchterne Adulte von Rhipicephalus sanguineus 
Versuchstiere: 

20 

moglichst kurzhaartge Hunde (z.B. Beagles) 
Testverfahren: 

25 1. Infektion: Die Hunde beftnden sich in Kafigen, deren Boden vollstandig, und deren Wande an den 
unteren zwei Dritteln von einer dem Kafig angepaBten Plastikwanne ausgekleidet werden. Der Boden der 
Wanne ist mit Stroh ausgelegt. 10 bis 15 min vor der Infektion werden die Hunde mit Rompun® 2 %ig (1 
bis 1,5 mg/kg i.m.) sediert. Die Zecken befinden sich in Glasrohrchen, die durch einen mit Gase 
umwickelten Zellstoffstopfen verschlossen sind. Nachdern die Ruhigstellung der Hunde eingetreten ist. 
30 wird der Zellstoffstopfen von den Zeckenrdhrchen entfernt, jedoch so, daB die Gaze in der Offnung des 
Rohrchens verbleibt. Mit einer Pinzette wird die Gaze nun in das Rohrchen eingebracht und dort so 
bewegt. daG sich moglichst aire Zecken in der Gaze verfangen. Die Zecken werden nun mit der Gaze in 
das Stroh auf dem Wannenboden gebracht, damit sie den sedierten Hund befallen konnen. 
Nach 3 Tagen wird der Hund auf saugende Zecken untersucht (Praedikektionsstellen: Ohren, Augenge- 
35 gend. Innenseite der Schenkel, Achselhohlen). 

Ist der Zeckenbesatz des Versuchshundes nachgewiesen, werden den Hunden die zu testenden 
Halsbander umgelegt. Nun kontrolliert man taglich einmal uber 7 bis 10 Tage die Versuchstiere und stellt 
die Zahl der lebenden Zecken an den halsbandtragenden Tieren und an den Kontrolltieren fest. 

Zu vorbestimmten Zeiten wird der halsbandtragende Hund erneut mit Zecken infiziert und wie oben 
40 verfahren. 



Die mit Halsbandern verschiedener Zusammensetzung erhaltenen Ergebnisse sind in den folgenden 
45 Tabellen 1, 2 und 3 enthalten. 



Ergebnisse: 



50 



55 
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55 Patentansprtiche 

1. Formkorper zur Bekampfung von Ektoparasiten bei Tieren, die als Wirkstoffe Rumethrin und Propoxur 
enthalten. 
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Verwendung von Flumethin und Propoxur als Wirkstoffe in Formkorpem zur BekSmpfung von Ektopara- 
siten bei Tieren. 

Verwendung von Rumethrin und Propoxur ats Wirkstoff zur Herstellung von FormkQrpern 2ur Bekamp- 
fung von Ektoparasiten bei Tieren. 



14 



